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© Verfahren zur katalytischen Entfernung von CO in H2-reichem Gas. 



© Die Erfindung betrifft ein mehrstufiges Verfahren 
zur Entfernung von Kohlenmonoxid in wasserstoffrei- 
chem Gas durch eine Oxidation Oder Methanisierung 



des CO an edelmetalihaltigen selektiven Oxidations- 
oder Methanisierungskatatysatorenunter Luftzuspei- 
sung. 
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2. Slufe 

10 000 ppm CO 

0/CO= 2 

Reaktofiange 50 cm 
Katalys Masse 10 g 

2 Stule 

1 000 ppm CO 

O/CO- 2 

Reakloilange 50 cm 
Kaiatys -Matte 10 g 
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Die Erfindung betrifft ein Verlahren zur selekti- 
ven katalytischen Entfernung von CO in wasser- 
stoffreichem Gas. Anwendung findet ein solches 
Verfahren z.B. fur die CO-Entfernung aus dem Ab- 
gas eines Reformers, um das Abgas ais Reaktions- 
stoff fur eine Brennstoffzelle aufzubereiten. 

Die katalytische Entfernung von CO in H 2 -rei- 
cher Atmosphare wird in der Technik uberwiegend 
durch Wassergas-Shift-Reaktion, Methanisierung 
oder selektive Oxidation von CO in einstufigen 
Festbettreaktoren an entsprechenden selektiven 
Katalysatoren durchgeftihrt. Der katalytische Fest- 
stoff liegt dabei in Form von PeHets oder Kugeln 
als Schuttung im Reaktionsrohr vor. 

Die bekannten einstufigen Reaktoren haben 
den Nachteil, daB es nicht mbglich ist, CO-Ein- 
gangskonzentrationen von uber 1 Vol-% unter dy- 
namischen Betriebsbedingungen, d.h. bei veran- 
derlichen CO-Eingangskonzentrationen, ohne gere- 
gelte Luftdosierung auf Konzentrationen unter 40 
ppm abzubauen. Eine Regelung der Luftzuspei- 
sung soltte jedoch auf Grund der damit verbunde- 
nen hohen technischen Anforderung an die Mefi- 
und Regeltechnik vermieden werden. Mit einem 
mehrstufigen Reaktor kann zudem ein durch hohe 
CO-Konzentrationen verursachter zeitlich trager 
Umsatzverlauf der ersten Stufe in der folgenden 
Stufe, in der nur noch niedrige CO-Konzentrationen 
vorliegen, ausgeglichen werden. Weiterhin wird 
durch die zusatzliche Luftzuspeisung zwischen den 
einzelnen Stufen eine erneute Bildung von CO 
durch die Wassergas-Shift-Reaktion (CO2 + H2 --> 
CO + H 2 0) unterdriickt. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur selektiven katalytischen Entfernung 
von CO aus H 2 -reichem Gas zu schaffen, mit dem 
unter dynamischen Betriebsbedingungen ohne kon- 
zentrationsabhangige Regelung der Luftzuspeisung 
eine sehr geringe CO-Restkonzentration (< 
40ppm) erreicht werden kann. 

Diese Aufgabe wird mit den Verfahren nach 
Patentanspruch 1 gelost. Vorteilhatte Ausfuhrungen 
der Erfindungen sind Gegenstand weiterer Anspru- 
che. 

ErfindungsgemaB wird die CO-Entfernung in 
H 2 -reicher Atmosphare in einem katalytischen 
Mehr-Stufen-Reaktor mit mindestens zwei Stufen 
durchgefuhrt. Die einzelnen Reaktionsstufen sind 
im Hinblick auf mindestens eine der Bestimmungs- 
grbflen Reaktorlange, Reaktor-Durchmesser, Kata- 
lysatorschichtdicke, CO:02-Stbchiometrie an die 
CO-Eingangskonzentration der betreffenden Stufe 
angepaflt. 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrung mit zwei 
CO-Oxidationsstufen wird in der ersten Stufe durch 
Luftzuspeisung CO an einem an sich bekannten 
selektiven Edelmetall-Oxidationskatalysator , z.B. 
Pt(5 ma-%)/AI 2 0 3 zu CO2 oxidiert. Die CO-Ein- 



gangskonzentration von bis zu 2 Vol-% wird dabei 
auf 500 bis 3000 ppm reduziert. In der zweiten 
Stufe wird durch zusatzliche Luftzuspeisung an 
dem bezeichneten selektiven Oxidationskatalysator 

5 die Restkonzentration von bis zu 3000 ppm durch 
selektive CO-Oxidation auf unter 40 ppm abgebaut 
Hohere CO-Eingangskonzentrationen (> 2 Vol-%) 
kbnnen durch eine Erhbhung der Reaktionsstufen- 
zahl entsprechend reduziert werden. 

10 Die selektive Oxidation lauft nach folgender 

Reaktion ab: 

CO + 0,5 O2 — > CO2. 

75 Abhangig von der Arbeitstemperatur werden 

vorteilhaft die folgenden edelmetallhaltigen, selekti- 
ven CO-Oxidationskatalysatoren verwendet: 
90° - 120°: 
Pt/Al 2 0 3) Ru/Al 2 0 3 

20 insbesondere: Pt(5 ma-%)/Ab0 3 z.B. in Form 

von Pulvern auf Metalltragern Ru(0.44 ma-%)/AI 2 0 3 
z.B. in Form von Pellets 
140° - 160° 

Pt/Al 2 0 3 , insbesondere: Pt(0,3 ma-%)/AI 2 0 3 
25 z.B. in Form von Kugeln 
200° - 230° 

Pt-Zeolith, insbesondere Pt(1 ma-%)NaY, das 
als Extrudat vorliegt. 

Vorteilhaft kann eine der CO-Oxidationsstufen 

30 durch eine Methanisierungsstufe, bei der eine Me- 
thanisierung an einem an sich bekannten selektiven 
Methanisierungskatalysator erfolgt, ersetzt werden. 
Die Methanisierungsstufe kann mit und ohne zu- 
satzlicher Luftzuspeisung betrieben werden. Ohne 

35 Luftzuspeisung lauft alleine die Methanisierung von 
CO ab; wird dagegen Luft zudosiert, laufen CO- 
Oxidation und Methanisierung nebeneinander ab. 
Bei der Methanisierung laufen die folgenden Reak- 
tionen ab: 

40 

CO + 3 H? — > CH 4 + H 2 0 
2 CO + 2 H 2 -«> CH* + C0 2 . 

Die Zudosierung von Luft erfolgt unabhangig 
45 von der CO-Eingangskonzentration. Sie kann je- 
doch lastabhangig, z.B. proportional zur CO-Ein- 
gangsmenge gewahlt werden. 

Als selektiver Methanisierungskatalysator wird 
vorteilhaft RU/AI2O3, insbesondere Ru(0.44 ma-%)- 
50 /AbOs z.B. in Form von Pellets verwendet. 

Durch die Anwendung des erfindungsgemaflen 
mehrstufigen Verfahrens kbnnen unter dynami- 
schen Bedingungen sich zeitlich andernde CO- 
Konzentrationen ohne gesonderte CO-konzentra- 
55 tionsabhangig geregelte Luftdosierung auf unter 40 
ppm reduziert werden. Dabei ist die Anzahl der 
Reaktionsstufen der CO-Eingangskonzentration an- 
zupassen. 
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Bei der Ausfiihrung mit hintereinandergeschal- 
teten selektiven CO-Oxidationsstufen werden zeit- 
lich schwankende CO-Ausgangskonzentrationen 
der vorhergehenden Stufe im dynamischen Betrieb 
durch Zuspeisung eines hohen Luftuberschusses 
(abhangig von der Eingangs-CO-Konzentration der 
2. Stufe ist das Verhaltnis 0:CO ^ 2) in der nach- 
folgenden Stufe auf unter 40 ppm reduziert. 
Bei Anwendung eines Methanisierungsreaktors als 
nachfolgender Reaktionsstufe kann auf eine zusatz- 
liche Luftdosierung verzichtet werden, wobei je- 
doch dadurch der Bereich der zulassigen Betriebs- 
temperaturen eingeengt wird. 

Die beschriebenen Verlahrensvarianten eignen 
sich insbesondere zur CO-Entfernung aus dem Ab- 
gas eines CHsOH-Reformers, das als Reaktions- 
stoff fur Brennstoffzellen verwendet wird. Beson- 
ders vorteilhaft werden sie unter nicht-stationaren 
Bedingungen, wie sie beim Einsatz von Brennstoff- 
zellen in Personen- und Nutzfahrzeugen vorherr- 
schen, angewandt. Sie kdnnen aber auch fur 
Stromerzeugungsaggregate, bei denen Brennstoff- 
zellen verwendet werden, genutzt werden. 

Die Erfindung wird im folgenden mit Hilfe von 
Fig. naher erlautert. 

Es zeigen: 

Fig. 1,2 Diagramme zu den experimented 
erreichten CO-Ausgangskonzentra- 
tionen; 

Fig. 3 eine schematische Darstellung der 
beiden erfindungsgemaBen Verfah- 
ren; 

Fig. 4 Diagramme zu experimented er- 
reichten CO-Ausgangskonzentratio- 
nen mit verschiedenen Beschich- 
tungsmassen; 

Fig. 5 Ausfuhrungsbeispiel fur Mehrstufen- 
Reaktor. 

In Fig. 1 sind Ergebnisse dargestellt, die fur 
einen 2-stufigen selektiven CO-Oxidator mit kataly- 
tisch beschichteten Kreuzkanalmetalltragern (La- 
genhohe 1,7 mm) einzeln fur jede Stufe ermittelt 
wurden. Als Katalysator wurde Pt(5 ma-%)/AI 2 03 
verwendet. Der Reaktordurchmesser betrug in bei- 
den Stufen 19 mm. 

Das Eingangsgas wies neben CO und Luft folgende 
Zusammensetzung auf: 10% H 2 0, 1% CH 3 OH, 
Rest H2/CO2 im Verhaltnis 3:1. An der Ordinate 
sind die CO-Ausgangskonzentrationen in ppm fur 
die betreffende Stufe aufgetragen. An der Abszisse 
ist die Temperatur in °C aufgetragen. 
Wie man im oberen Teilbild erkennt, kann in der 
ersten Stufe die CO-Eingangskonzentration von 20 
000 ppm auf 1700 bis 2700 ppm reduziert werden. 
In der zweiten Stufe (unteres Teilbild) wird diese 
Ausgangskonzentration der ersten Stufe nochmals 
auf unter 40 ppm abgebaut. Als mdgliche Ein- 
gangskonzentrationen der zweiten Stufe wurden im 



Experiment 10,000 ppm (MeBpunkte in Rautenform 
dargestellt) und 1000 ppm (MeBpunkte in Kreisform 
dargestellt) gewahlt. 

In Fig. 2 sind die erzielten CO-Ausgangskon- 

5 zentrationen (Ordinate) im Temperaturbereich von 
90 bis 180 °C (Abszisse) bei Einsatz eines 2- 
Stufen-Reaktors mit einer Oxidationsstufe (1. Stufe) 
und einer Methanisierungsstufe (2. Stufe) ohne zu- 
satzliche Luftzuspeisung dargestellt. Die CO-Ein- 

10 gangskonzentration betrug 10 000 ppm. 

Wie man der Darstellung entnimmt, kann mit dem 
erfindungsgemaBen Verfahren im Temperaturbe- 
reich zwischen 150 und 170 °C die CO-Eingangs- 
konzentration auf unter 40 ppm reduziert werden. 

15 Als selektiver CO-Oxidationskatalysator wurden Pt- 
(0,3 ma-%)/AI 2 0 3 - Pellets mit einer Gesamtmasse 
von 65 g verwendet. Als selektiver Methanisie- 
rungskatafysator wurden Ru(0,44 ma-%)/Al2 0 3 -Pel- 
lets mit einer Gesamtmasse von 270 g verwendet. 

20 Der Reaktordurchmesser betrug in beiden Stufen 
30 mm. 

In Fig. 3 sind zwei bevorzugte Ausfuhrungsfor- 
men des erfindungsgemaBen Verfahrens schema- 
tisch dargestellt. Die CO-Konzentrationen am Ein- 
25 gang und nach den einzelnen Verfahrensstufen 
sind jeweils dargestellt. Oben ist ein zweistufiges 
Verfahren abgebildet, wobei in jeder Stufe eine 
selektive CO-Oxidation an einem Oxidationskataly- 
sator erfolgt. 

30 Unten ist ebenfalls ein zweistufiges Verfahren ab- 
gebildet, wobei in der ersten Stufe eine selektive 
CO-Oxidation an einem Oxidationskatalysator statt- 
findet, und in der zweiten Stufe eine Methanisie- 
rung an einem selektiven Methanisierungskatalysa- 

35 tor erfolgt. Jede Reaktorstufe ist jeweils hinsichtlich 
der katalytischen Beschichtungsmasse und der Re- 
aktorlange auf die entsprechenden Reaktionsbedin- 
gungen optimiert. Dieses ist beispielhaft fur einen 
2-Stufen-Reaktor zur CO-Oxidation in Fig. 4 ge- 

40 zeigt. In der ersten Reaktionsstufe, in der eine CO- 
Eingangskonzentration von 17.000 ppm vorliegt, 
konnen bei Verwendung von zehn Metalltragern 
mit der niedrigeren Beschichtungsmasse von 1,0 
g/Metalltrager hbhere CO-Umsatze erzielt werden 

45 als mit einer Auftragsmasse von 1 ,8 g/Metalltrager. 
In der folgenden Reaktionsstufe (CO = 4000 ppm) 
dagegen werden hochste Umsatze bei Verwen- 
dung von vier Metalltragern mit einer Beschich- 
tungsmasse von 

50 jeweils 1 ,8 g erzielt, 

In Fig. 5 ist ein Ausfuhrungsbeispiel des Mehr- 
stufenkonzepts (im Beispiel: 2-Stufen-Reaktor zur 
CO-Oxidation) gezeigt. Die erste Reaktorstufe, in 
der eine CO-Eingangskonzentration von 17.000 

55 ppm vorliegt, hat eine Lange von 50 cm, einen 
Durchmesser von 19 mm und wird bei 110'C und 
einem O/CO-Verhaltnis von 1,5 mit 10 Metalltra- 
gern mit einer jeweiligen Beschichtungsmasse von 



3 



5 EP 0 650 922 A1 6 



1,0 g betrieben. Die zweite Reaktionsstufe weist 
eine Lange von nur 20 cm und einen Durchmesser 
von 19 mm auf. Sie wird bei 90 bis 150* C und 
einem O/CO-Verhaltnis von 4 mit 4 Metalltragern 
mit einer Auftragsmasse von jeweils 1,8 g betrie- 5 
ben. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid w 
in wasserstoffreichem Gas durch eine Oxida- 
tion des CO an einem edelmetallhaltigen selek- 
tiven Oxidationskatalysator unter Luftzuspei- 
sung, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxi- 
dations-Reaktion in mindestens zwei Stufen 15 
durchgefuhrt wird, wobei die einzelnen Stufen 

im Hinblick auf Reaktorlange, Reaktor-Durch- 
messer, Katalysatorschichtdicke* C0:02-St6- 
chiometrie an die CO-Eingangskonzentration 
der jeweiligen Stufe angepaBt sind. 20 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mindestens eine der CO-Oxida- 
tionsstufen durch eine Methanisierungsstufe, 

bei der eine Methanisierung des CO an einem 25 
selektiven Methanisierungskatalysator erfolgt, 
ersetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Methanisierung unter Luftzu- 30 
speisung erfolgt, so daB neben der Methanisie- 
rung eine Oxidation des CO erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB die 35 
Luftzuspeisung unabhangig von der CO-Ein- 
gangskonzentration erfolgt. 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spruche dadurch gekennzeichnet, daB der 40 

edelmetalihaltige selektive Oxidationskatalysa- 
tor Pt/Al 2 0 3 oder Ru/Al 2 0 3 oder Pt-Zeolith ist. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, das der 45 

selektive Methanisierungskatalysator Ru/AI 2 03 
ist. 
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Simulation der 1. Reaktorstuf e - Variation a'er Kataly jatorbe ichichtung ima ne 

10 I H z O ; 1 X CH^OH : Rest: H : /CO ; : 3:1 ; 0/CO= 2:1 ; CO 0 * 17.000 ppm 

p: 4 bcr ; V: 20 N!/min ; 10 Metclltracer : l(Reaktor) = SO cm ; d(Reaktor>= 19 mm 
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Simulation der 2. Reaktorjtufe 

Variation der Kataly jcTorbeichichtungsmajse und der Reaktorlang* 

10 X H 2 0 : 1 X CH 3 OH : Rest: H 2 /C0 2 = 3:1 ; O/CO* 2:1 : CO 0 = 4000 ppm 



p= 4 bar 
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d(Reaktor)= 19 mm 
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